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зуемым в составе современных промышленных 
линий: крайне высокая производительность по срав-
нению с традиционными резательными машинами, 
простота механических элементов конструкции, воз-
можность замены резательного органа (струны) и ре-
гулировки ее натяжения, низкое энергопотребление 
за счет оптимизации траектории движения исполни-
тельного органа механизма. Конструкция установки 
позволяет модернизировать оборудование для ре-
шения большого спектра технологических задач, 
повышая потенциал использования разработки.
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Введение
Ni(OH)2 благодаря высокой электрохимической 

активности широко используется в разнообразных 
электрохимических устройствах [1–3]. Гидроксид 
никеля, а также СДГ на его основе являются активным 
веществом оксидноникелевого электрода фараде-
евского электрода гибридных суперконденсаторов. 
Для тонкослойных суперконденсаторов формируют 
плёнку гидроксида никеля на электропроводной 
основе [4]. Гибридные суперконденсаторы широко 
применяются как первичные или резервные 
источники тока в различных системах: для запуска 
электродвигателей различного типа, в том числе 
электромобилей и экологически дружественного 
муниципального транспорта, как стартерные ХИТ 
для запуска двигателей внутреннего сгорания (на 
замену свинцовым аккумуляторам), как источники 
бесперебойного питания компьютеров, серверов, 
медицинского оборудования, объектов критической 
инфраструктуры. Гидроксид никеля применяется как 

активное вещество фарадеевского электрода по-
добных суперконденсаторов [5–13]. Из-за особен-
ностей функционирования к гидроксиду никеля для 
суперконденсаторов предъявляются особые требо-
вания: высокая удельная поверхность, высокая элек-
трохимическая активность и в тоже время высокая 
стабильность. Часть этих требований противоречива 
по своей природе, т. к. чем стабильнее вещество, тем 
ниже его химическая и электрохимическая актив-
ность. Гидроксид никеля существует в двух модифи-
кациях: α-форма (3Ni(OH)2*2H2O) — высокоактивная, 
но метастабильная [3]; β-форма (Ni(OH)2) — ста-
бильная, но имеющая более низкую активность. Для 
использования в суперконденсаторах более пред-
почтительной является β-форма, однако её электро-
химическая активность требует увеличения.

Одним из путей является синтез наноразмерных 
порошков гидроксида никеля, однако с повышением 
активности снижается стабильность. Высокотем-
пературный двухступенчатый синтез позволяет по-



Теория и практика проектного образования № 1 (13) /2020

49

лучать наноструктурированные частицы гидроксида 
никеля фрактальной геометрии с высокой актив-
ностью и стабильностью. Синтез состоит из двух 
этапов: 1) получение никелата натрия из высококон-
центрированных растворов перхлората никеля и 
щёлочи при температуре 140°С в течении 24 часов; 
2) гидролиз никелата натрия при различных режимах 
с получением гидроксида никеля — горячий (при тем-
пературе 170°С) и холодный (при температуре 25°С). 
В данной работе изучено влияние различных акти-
вирующих добавок на гидроксид никеля, полученный 
двухступенчатым высокотемпературным синтезом.

Цель исследования — изучить влияние различных 
активирующих добавок на электрохимические и 
физико-химические характеристики гидроксида 
никеля, полученного двухступенчатым высокотем-
пературным синтезом, для использования как ак-
тивного вещества в фарадеевском электроде ги-
бридного суперконденсатора.

Структурные характеристики образцов изу-
чаются методами РФА и ТЭМ; морфология и размеры 
частиц — методами СЭМ и ТЭМ; физико-химические 
свойства, состав и структуры — методами термо-
гравиметрии, ДСК, энергодисперсионного анализа 
и РСМА. Электрохимические характеристики изу-
чаются методами циклической вольтамперометрии 
(при постоянной и переменной скорости развёртки) 
и гальваностатическим зарядно-разрядным цикли-
рованием в режиме суперконденсатора. По резуль-
татам рассчитываются удельные ёмкости в Ф/г и мА*-
час/г для разных режимов разряда.

Научная новизна: 1) показано, что получаемый ги-
дроксид никеля имеет стабильные наноструктури-
рованные частицы, что разрешает технологическое 
противоречие, т. к. обычные наночастицы слипаются 
в крупные; 2) изучены особенности электрохимиче-
ского поведения наноструктурированных частиц ги-
дроксида никеля фрактальной геометрии; 3) впервые 
предложена активация гидроксида никеля, полу-
ченного высокотемпературным двухступенчатым 
синтезом, с помощью различных добавок, как на 
стадии синтеза, так и на стадии гидролиза и прак-
тически определена возможность такой активации.

Научно-техническая новизна: предложенный 
метод активации является одним из этапов пре-
вращения лабораторного метода высокотемпера-
турного двухступенчатого синтеза в технологию.

Основная часть
Задачи исследования: 1) провести высокотем-

пературный двухступенчатый синтез гидроксида 
никеля при использовании различных видов акти-
вации; 2) изучить свойства полученных образцов и 
определить влияние на них различных методов ак-
тивации; 3) провести сравнительный анализ методов 
активации и рекомендовать наилучшие.

Полученный гидроксид никеля является перспек-
тивным материалом для использования в гибридных 
суперконденсаторах. Гибридный суперконденсатор 

представляет собой химический источник тока, в 
котором два электрода — фарадеевский (в данном 
случае на основе гидроксида никеля) и нефара-
деевский (на основе наноуглеродного материала). 
Рынок суперконденсаторов является растущим, и к 
2020 году мировой рынок составит 3 миллиарда дол. 
США, а к 2025 году — 8 миллиардов долларов США. 
В настоящее время нами изучаются электродные 
материалы (как гидроксид никеля, так и наноугле-
родные материалы), а также проектируется кон-
струкция прототипа гибридного суперконденсатора.

Гидроксид никеля был получен высокотемпера-
турным двухступенчатым синтезом. На первом этапе 
концентрированный раствор перхлората никеля по 
каплям добавляется к концентрированному раствору 
щёлочи при температуре в 140°С и интенсивном пе-
ремешивании в течение 24 ч. Образуется промежу-
точное вещество — никелат натрия. На втором этапе 
проводится гидролиз никелата натрия двумя спо-
собами гидролиза в течение 18 ч. — холодным (при 
температуре 25°С) и горячим (при температуре 170°С).

Было предложено три метода активации: 
1) Технологией. Сущность данного метода акти-

вации состоит в изменении предобработки рас-
твора перхлората никеля перед синтезом для по-
лучения более высокоактивного гидроксида никеля. 
В качестве активирующей предобработки было 
использовано три метода упаривания раствора 
перхлората никеля при получении исходного рас-
твора — «обычный», «кислый» и «вакуумный». Воз-
можным активирующим или агентом может выступать 
малорастворимое соединению никеля, образую-
щееся в результате гидролиза. Контроль возможного 
гидролиза при выпаривании проводился визуально. 

2) Добавками. Активирующие добавки вводились 
на стадии гидролиза в дистиллированную воду. В 
качестве активирующей добавки было предложено 
использовать CO3

2- (в виде карбоната натрия в коли-
честве 0,05% и 5% по отношению к получаемому ги-
дроксиду никеля) и Со2+ (в виде сульфата кобальта в 
5% по отношению к Ni2+). Гидролиз никелата натрия с 
активатором CO3

2- проводили как в случае горячего, 
так и в случае холодного гидролиза. В случае с ак-
тивацией Со2+ проводили только горячий гидролиз. 

3) Промотором. Для активации структуры было 
предложено на стадии синтеза ввести в раствор 
щёлочи 0,5 г мезопористого углеродного мате-
риала G184-A1, синтезированного в Тамбовском 
техническом университете. Мезопористый углерод 
выступает в виде промотера (провокатора) кри-
сталлизации никелата натрия. На стадии гидролиза 
никелат натрия переходит в гидроксид с отделением 
введённого ранее мезопористого углерода.

При активации технологией наилучшие пока-
затели продемонстрировали образцы, полученные 
«кислым» методом упаривания, поэтому результаты 
будут приведены для них.

Результаты сканирующей электронной микро-
скопии показали, что образец «кислый горячий» 
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состоит из гексагональных тонких пластинок, срос-
шихся под различными углами. Структура частиц 
похожа на фрактальную, которая должны образовы-
ваться при двухступенчатом высокотемпературном 
синтезе.

Рентгенофазовый анализ показал, что образец 
«кислый холодный» и «кислый горячий» характери-
зуется высококристаллической β-модификацией ги-
дроксида никеля.

Результаты циклической вольтамперометрии по-
казали, что образец «кислый горячий» является очень 
высококристаллическим β-Ni(OH)2, его зарядные 
пики находятся области потенциалов α-Ni(OH)2 (450 
мВ). Этот факт объясняется тем, что значительная 
часть частиц порошка является плоскими и нано-
размерными.

Зарядно-разрядное циклирование в режиме су-
перконденсатора показало, что образцы «кислый 
горячий» и «кислый холодный» обладают наи-
лучшими электрохимическими характеристиками 
и имеют максимальные ёмкости на самых больших 
плотностях тока по сравнению с другими образцами. 
При 10 мА/см2 ёмкости составили 110 мА*час/г — хо-
лодный гидролиз; 72 мА*час/г — горячий гидролиз.

Образцы гидроксида никеля, активированные до-
бавками, изучались рентгенофазовым анализом и 
циклической вольтамперометрией.

Анализ рентгенофазовых дифрактограмм по-
казал, что в случае карбонатной активации при го-
рячем гидролизе с 5% и 0,05% карбоната структура 
образцов практически не изменилась. В случае 5% 
карбонатной активации при холодном гидролизе 
формируется более высококристаллический об-
разец трёхмерной структуры, в тоже время акти-
вация 0,05% карбоната при холодном гидролизе 
даёт значительное снижение кристалличности. Ак-
тивация кобальтом при горячем гидролизе приводит 
к некоторому снижению кристалличности образца 
при подобной структуре.

Циклические вольтамперограммы образцов кар-
бонатной активации показывают наличие нескольких 
структур с различной активностью, на что указывает 
наличие нескольких пиков. Вероятно, это структуры 
гидроксида никеля, содержащие разное количество 
CO3

2-, и соответственно, дефектированные в разной 
степени. Карбонатная активация с 5% CO3

2- резко 
ухудшает электрохимические характеристики ги-
дроксида никеля. Карбонатная активация при малом 
содержании CO3

2- (0,05%) дала значительно лучшие 
результаты. Токи разрядного пика оказались выше, 
чем таковые для образцов, полученных с добавкой 
хлорной кислоты («кислый» образец гидроксида 
никеля). При использовании 0,05% CO3

2- активация 
эффективна.

Кобальтовая активация гидроксида не привела к 
образованию ряда структур с различной электро-
химической активностью. Активированный кобальтом 
гидроксид никеля является высококристаллическим 
β-Ni(OH)2, однако вольтамперограмма имеет форму, 

типичную для α-Ni(OH)2. Это вызвано большой пло-
щадью поверхности наночастиц. Образец имеет 
только по одному ярко выраженному зарядному и 
разрядному пику. При этом ток разрядного пика на 5 
цикле составил 0,78 А/г по сравнению с 0,18 А/г для 
не активированного образца горячего гидролиза. 
Таким образом, показана высокая эффективность 
кобальтовой активации.

Образец гидроксида никеля, активированный 
промотором, изучался рентгенофазовым анализом и 
циклической вольтамперометрией.

Рентгенограмма образца, полученного при про-
мотировании мезопористым углеродом, выявила 
значительное повышение кристалличности прак-
тически в два раза, по сравнению с непромотиро-
ванными образцами гидроксида никеля.

По циклической вольтамперограмме образец ги-
дроксида никеля, полученный при промотировании 
мезопористым углеродом, является более активным 
по сравнению с неактивированным образцом. 
Однако этот активирующий эффект существенно 
ниже, чем эффект 0,05% карбонатной и 5% кобаль-
товой активаций.

Выводы
1. Показана возможность активации гидроксида 

никеля различными методами: а) «методом тех-
нологии»; б) «методом добавок»; в) «методом про-
мотора». 

2. Проведён сравнительный анализ влияния раз-
личных методов активации. Показано, что высоко-
температурный двухступенчатый синтез гидроксида 
никеля необходимо проводить из раствора, упа-
ренного при атмосферном давлении в присутствии 
небольшого избытка хлорной кислоты. Выявлено, 
что при попытке активации 5% CO3

2- на стадии ги-
дролиза реализуется обратный эффект — активность 
гидроксида никеля снижается. Показано, что в ряду 
«кислый горячий» — «промотирование мезопористым 
углеродом» — «0,05% CO3

2-» — «5% Со2+» эффект ак-
тивации возрастает: удельные токи разряда соот-
ветственно составили: 0,18 А/г — 0,27 А/г — 0,42 А/г — 
0,78 А/г (для образцов горячего гидролиза). 

3. На циклических вольтамперограммах образцов 
горячего гидролиза, полученных при различных ак-
тивациях (кроме 5% CO3

2-) обнаружено, что образцы, 
являясь очень высококристаллическим β-Ni(OH)2, 
имеют зарядные пики в области потенциалов 
α-Ni(OH)2. Это подтверждает сделанное раннее 
наблюдение, касающееся неактивированных об-
разцов горячего гидролиза. Вероятно, этот факт 
объясняется большой долей поверхностных атомов 
плоских представительских частицах нанотолщины.

Как итог, данным методом можно получать высо-
коактивный стабильный гидроксид никеля, который 
можно использовать в разрабатываемом нами ги-
бридном суперконденсаторе. Далее нами плани-
руется создать рабочий прототип гибридного супер-
конденсатора для применения в технике и провести 
его лабораторные испытания.
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